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@ Verfahren zur kontinuJertlchen Hersteflung von organlschen Mono- und/oder Poryisocyanaten. 

@ Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von organlschen Isocyanaten, vorzugsweise 
Polyisocyanaten durch Umsetzung von organ ischen Ami- 
nen, vorzugsweise Polyaminen, mit Phosgen In Gegenwart 
von organischen Losungsmitteln unter Druck, z.B. von 5 bis 
100 bar, bei erhohter Temperatur, z.B. von 100 bis 220 °C, 
wobei die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf, vor- 
zugsweise nach dem Naturumlaufprinzip, gefuhrt wird und 
der Chlorwasserstoffgehalt der Reaktionsmlschung vor der 
Aminzugabe gfeich oder kleiner ats 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmlschung, ist und das 
Molverhaltnis von Phosgen zu NH a -Gruppe der organischen 
Amine 12 bis 200:1 betragt. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Mono- und/oder 
Polyisocyanaten 



05 Es 1st bekannt, Isocyanate aus primSren Aminen und Riosgen herzustellen. 
Die Umsetzung wird je nach Art der Amine entweder in der Gasphase oder in 
flussiger Riase sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchge- 
fuhrt (W. Siefken, Liebigs Ann. 562, 75 (1949)). : 

10 Die bekannten Verfahren besitzen zahlreiche Nachteile. Werden niedere Tem- 
peraturen bei der anfSnglichen Phosgenierung (Kaltphosgenierung) angewen- 
det, so stellt die Freisetzung groBer Mengen Riosgen wahrend der Erhohung 
der Temperatur auf die' Endphosgenierungs temperatur (Heifiphosgenierungstem- 
peratur) ein schwierig zu handhabendes Problem dar, das zusatzlich durch 

15 die hone Toxizitat des Ehosgens erschwert wird. Nieder temper aturverf ahren 
sind auch mit einem anderen Nachteil behaftet, nSmlich dem, daB die Reak- 
tionsgeschwindigkeit verhSltnismaBig gering ist, was zu groflen Reaktions- 
volumina fuhrt. In den Zweistuf enverf ahren kann das Endprodukt und das in 
der ersten Stufe als Zwischenprodukt gebildete Carbamylchlorid mit etwas 

20 Ausgangsamin unter Bildurig von substituierten Harnstoffen und Polyharn- 
stoffen oder anderen unerwunschten Nebenprodukten reagieren. 

Nach anderen kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
wird ein Teil der Reaktionsiasung bei erhb'htem Druck und erhohter Tempera- 

25 tur im Kreislauf gefuhrt. Nach Angaben der DE-AS 1 037 444 (US 2 822 373) 
wird hierbei die PhosgenlSsung vor dem Eintritt in das Reakt ions gefaB mit 
einer AminlBsung vermischt. Hierbei mufl sich am Vereinigungspunkt beider 
L5sungen eine bestimmte Turbulenz ausbilden. Dabei konnen jedoch im Stro- 
mungsrohr leicht Verstopf ungen auftreten, die ke in e Turbulenz mehr ge- 

30 statten. 

Die DE-PS 1 175 666 (GB 827 376) beschreibt ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von Isocyanaten bei erhohtem Druck in einem Reaktions- 
rohr, wobei die Ausgangsstof f e bei einem Druck von iiber 3 bar in das Reak- 
35 tionsrohr eingefuhrt, bei ansteigender Temperatur zur Reaktion gebracht 
und die Reakt ionsmischung zur Gewinnung der Isocyanate am Ende des Reak- 
tionsrohres iiber ein Entspannungsventil abgezogen werden. Da das ruckge- 
fuhrte Phosgen keiner Chlorwasserstof f-Reinigung unterworfen wird, kommt 
es zur Salzbildung und Ablagerungen an der Mischdiise. 

40 

Zur Verbesserung dieses Verf ahrens wird gemSfl DE-AS 1 593 412 

(GB 1 136 656 und GB 1 141 910) die Zersetzung des Carbamidsaurechlorids 

in Isocyanat und Chlorwasserstof f und die Entfernung des gesamten Chlor- 
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wasserstoff s und des uberschussigen Fhosgens aus dem Reaktionsgemisch in 
einer Destillationskolonne bei Temperaturen von 120 bis 180° C und einem 
Druck von 10 bis 50 bar unter Riickflufi des Fhosgens durchgefuhrt. 

05 Eine Mischvorrichtung, bestehend aus einer Kammer und einem koaxial ange- 
ordneten, mit Schaufeln ausgestatteten Rotor, dessen Schauf elenden mit 
der inneren Kammerwand einen geringen Abstand bilden, zur Herstellung von 
organischen Xsocyanaten nach einem Einstufenverfahren ist Gegenstand der 
DE-OS 19 56 777 (US 3 781 320 und US 3 887 167). Nach Angaben dieser Pu- 

10 blikation ist eine Chlorwasserstof f abtrennung aus der Reaktionsmischung 

nicht erf orderlich, da dessen Anwesenheit fUr das Verfahren nicht nachtei- 
lig ist. 

Nach Angaben der DE-OS 21 12 181 (US 3 829 458) werden organische Iso- 
15 cyanate aus primer en organischen Aminen und Hiosgen in einem inerten orga- 
nischen L3sungsmittel kontinuierlich in einem oder mehreren, Fullkorper 
enthaltenden Reaktionsgef aJJen, vorzugsweise unter Riickf uhrung der Reak- 
tionsmischung, in der sogenannten Ubergangsstrdmung hergestelit. Mit 
Hilfe des relativ einfachen Verfahrens gelingt es, Isocyanate in hoher 
20 Raum-Zeit-Ausbeute herzustellen. Aber auch bei diesem Verfahren bereitete 
das Einbringen der Amine in die phosgenhaltige ReaktionslSsung gewisse 
Schwierigkeiten, da bei manchen Aminen eine optimale Durchmischung der 
Ausgangskomponenten nur schwer erreicht werden kann. Werden jedoch die 
Reaktionskomponenten nicht ausreichend durchmischt, so entstehen Amin— 
25 hydrochloride und Harnstoffe als Nebenprodukte, die sich tellweise auf 

den Fullkdrpern absetzen und zu Verstopf ungen der FullkSrpersliulen fiihren 
konnen. 

Eine Relhe der bekannten Herstellungsverfahren hat zwar betrachtliche 
30 technische Erfolge erzielt, doch besltzen alle diese Methoden den Nach- 
teil, dafi uberm3J3ige Mengen an Polymer en und anderen unerwiinschten Neben- 
produkten gebildet werden. Durch die Bildung der Nebenprodukte kann die 
Isocyanatausbeute bzw. die Produktqualitat erheblich vermindert werden. 

35 Gute Ergebnisse werden auch nach dem in der DE-OS 26 24 285 

(US 4 128 569) beschriebenen Verfahren erzielt. Hierbei wird das Riosgen 
der im Kreislauf gefuhrten Reaktionslosung zugemischt und das erhaltene 
Reaktionsgemisch und die Amine oder Aminlosung der Misch- und Reaktions- 
zone so zugeftihrt, dafi in dieser eine Energiedissipationsdichte von 5 bis 

40 1000 kJ je m riickgef uhrten Reaktionsgemisches plus zugef uhrter Amin- 
losung erzeugt wird. Aber auch nach diesem Verfahren kann die gewiinschte 
Riosgenierung squall tat insbesondere im Hinblick auf die Neb enprodukt bil- 
dung nicht erzielt werden. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, Mischkreisverf ahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von Isocyanaten, insbesondere das Verfah- 
ren gemaa DE-OS 26 24 285, zu verbessern und vorhandene Mangel ganz oder 
zumindest teilweise zu beseitigen* 

05 

Diese- Aufgabe konnte uberraschenderweise durch eine Verminderung des 
Chlorwasserstof fgehalts und ErhShung des Fhosgengehalts der Reaktions- 
mischung gelost werden. 

10 Gegenstand der Erflndung 1st somit ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von organischen Isocyanaten durch Umsetzung von organischen 
Aminen mit Ehosgen in Gegenwart von organischen Ldsungsmitteln unter 
Druck bei erhtfhter Temper atur, wobei die Reaktionsmischung teilweise im 
Kreislauf gefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi der Chlor- 

15 wasserstof fgehalt der Reaktionsmischung vor der Aminzugabe gleich oder 

kleiner als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,4 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, ist und das Molverhaltnis von Ehos- 
gen zu NH^Gruppe der organischen Amine 12 bis 200 : 1 betrSgt. 

20 Durch das erf indung s genuine Verfahren kann in vorteilhaf ter Weise die 
intermediate Salzbildung vermieden, die Nebenproduktbildung im wesent- 
lichen unterdriickt und dadurch die Isocyanatkonzentration im Reaktor er- 
hi5ht werden. Hiermit verbunden ist eine Energieeinsparung bei der Aufar- 
beitung der erhaltenen Reaktionsmischung. Der Ihosgenierungsreaktor kann 

25 im Vergleich zum Kaskadenverf ahren verkleinert und damit die Raum-Zeit- 
-Ausbeuten erhoht werden. Das entstehende Chlorwasserstof f gas wird durch 
Rektifizierung unter hohem Druck abgetrennt. 

Das erf indungsgemafie Verfahren ist ganz allgemein auf die Herstellung von 
30 organischen Isocyanaten, die durch Umsetzung von Aminen mit Hiosgen er- 
halten werden kSnnen, anwendbar. So konnen beispielsweise aliphatische, 
cycloaliphatische, aliphatisch-aromatische, aromatische, Mono-, Di- und/ 
oder Polyisocyanate aus den entsprechenden organischen Mono-, Di- und/oder 
Polyaminen hergestellt werden. 

35 

Geeignete organische Monoaminoverb indung en besitzen die Formel R-Nfi^,* 
wobei R einen gegebenenf alls substituierten, einwertigen aliphatischen , 
cycloaliphatischen oder vorzugsweise aroma tischen Rest mit 1 bis 20, vor- 
zugsweise 6 bis 12 Kohlenstoff atomen bedeutet. Genannt seien beispiels- 
40 weise aliphatische Monoamine, wie Methylamin, Ethylamin, Butylamin, Octyl- 
amin und Stearylamin, cycloaliphatische Monoamine, wie Cyclohexylamin und 
insbesondere aromatische Monoamine, wie Anilin, Toluidine, Naphth yl amine , 
Chloraniline und Anisidine. 
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Vorzugsweise werden jedoch die zur Herstellung von Polyurethanen tech- 
nisch bedeutsamen Di- und Polyisocyanate aus den entsprechenden Di- und 
Polyaminen nach dem neuen Verfahren hergestellt. Geeignete Diaminoverbin- 
dungen besitzen die Formel ^N-R'-N^, wobei R' bedeutet einen zweiwerti- 
gen aliphatischen Oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 18, insbesondere 
4 bis 13 Kbhlenstoffatomen oder vorzugsweise einen zweiwertigen aromati- 
schen Rest, der aus einem oder mehreren aromatischen Kernen, die 6 bis 
18 Kohlenstoffatome besitzen, besteht, die direkt miteinander verkniift 
sind, oder gegebenenf alls uber zweiwertige Bruckenglieder, wie -O-, 
-S0 2 -, -€&>- und -C^-C-CHg, ^teinander verbunden sind. Die Dlamino- 

und/oder Polyaminoverbindungen konnen einzeln oder als Mischungen verwen- 
det werden. 

Solche aliphatische, cycloaliphatische oder insbesondere aromatische Di- 
aminoverbindungen sind beispielsweise : 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diamino- 
-hexan, 1 , 10-Diamino-decan, 1,12-Diamino-dodecan, 1,4- bzw. 1,3-Diamino- 
-cycloheran, 4,4'-Diamino-dicyclohexyl, 4,4'-, 2,4'-, 2,2 '-Diamino-di- 
cyclohexylmethan, S^'-Dimettyl^'-diaminodicyclohexylmethan, 4,4'-Di- 
amino-diphenyl, 1,4- bzw. 1,3-Fhenylendiamin, 1,5- bzw. 1,8-Naphthylendi- 
smin, 2,4- bzw. 2,6-Toluylendiamin und 2,2'-, 2,4'- bzw. 4,4'-Diamino-di- 
phenylmethan. 

Als Polyamine kommen beispielsweise in Betracht Tri(p-aminophenyl)- 

-methan, 2,4,6-Triamino-toluol und Kondensationsprodukte, die aus gegebe- 

nenfalls subs tituier ten Anilinderivaten und Aldehyden bzw. Ketonen in 

Gegenwart von Sauren erhalten werden, wie Polyphenyl-polymethylen-poly- 
amine • J 

Als organische Amine werden vorzugsweise verwendet 1,6-Hexamethylen-di- 
amin Mischungen aus 1,6-Hexamethylen-, 2-Methyl-l,5-pentamethylen- und 
2-Ethyl-l,4-butylen-diamin, 3-Aminomethyl-3,5 ,5-trimethylcyclohexylamin, 
2,4- , 4,4'-, 2,2'-Dlamino-diphenylmethan oder Mischungen aus mindestens 
zwei der genannten Isomeren, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin oder deren Ge- 
mische, Polyphenyl-polymethylen-polyamine oder Mischungen aus Diamino-di- 
phenylmethanen und Polyphenyl-polymethylen-polyaminen. 

Das erf indungsgemafle Verfahren eignet sich besonders gut zur Herstellung 
40 von aromatischen Di- und/oder Polyisocyanaten aus den entsprechenden 
Aminen und wird daher hierzu auch vorzugsweise angewandt. 
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Als andere Ausgangskomponente wird gasformiges und/oder vorzugswelse 
flussiges Riosgen verwendet. Das fliissige Phosgen kann als solches oder 
in Verdunnung mit zur Phosgenierung geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. 
Monochlor-, Dichlorbenzol; Xylol, Toluol u.a. umgesetzt werden. Das Mol- 
05 verhEltnis von Amln zu Riosgen wird zweckm&fligerweise so bemessen, dafl 
pro NI^-Gruppe 12 bis 200 Mol, vorzugswelse 12 bis 98 Mol und insbeson- 
dere 40 bis 80 Mol, Phosgen in der Reaktionsmischung vorliegen. 

Als inerte organische Lgsungsmittel koinmen Verbindungen in Betracht, in 
10 welchen die Amine und das Riosgen mindestens teilweise loslich sind. 

Besbnders bewahrt haben sich chlorierte, aromatische Kohlenwasserstof f e, 
wie z.B. Qilorbenzol, o-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, Trichlorbenzole, 
die entsprechenden Chlortoluole und -xylole, Qilorethylbenzol, Monochlor- 

15 diphenyl, Ot- bzw. fl-Naphthylchlorid, Benzoesliurealkylester, Phthalsauredi- 
alkylester, wie iso-Diethylphthalat, Toluol und Xylole. Die Losungsmittel 
konnen einzeln oder als Gemische verwendet werden. ZweckmaJBig wird ein 
LGsungsmittel verwendet, das einen niedrigeren Siedepunkt besitzt als das 
herzustellende Isocyanat, damit das Losungsmittel leicht durch Destilla- 

20 tion vom Isocyanat abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel 
wird vorteilhaf terweise so bemessen, daB die Reaktionsmischung einen 
Isocyanatgehalt von 4 bis 40 Gew.-%, vorzugswelse von 20 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

25 Die Amine kSnnen als solche oder vorzugswelse gelQst in organischen Lo- 
sungsmitteln zur Anwendung kommen. Insbesondere verwendet man jedoch Amin— 
ISsungen mit einem Amingehalt von 5 bis 50 Gewv-%, vorzugswelse von 15 
bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aminlosung. 

30 Die Umsetzung fuhrt man zweckmSLBigerweise bei Temperaturen von 100 bis 

220°C, vorzugswelse von 120 bis 180°C und in einen Druckbereich von 5 bis 
100 bar, vorzugswelse 15 bis 50 bar durch. Die bei dem erf indungsgemaBen 
Verfahren angewendete Temperatur liegt Uber der Zersetzungstempertur des 
als Zwischenprodukt durch die Reaktion des Phosgens mit Amin gebildeten 

35 Carbamylchlorids. Einer Erhohung des Drucks .sind nur technische und gege- 
benenfalls sicherheits technische Grenzen gesetzt, wobei mit hSherem Druck 
keine Ausbeutesteigerung mehr erzielt wird. Die Rektif ikation des abge- 
trennten Chlorwasserstof f s wird bei hohem Druck jedoch wesentlich er- 
leichtert. 

40 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens wird die Reaktions- 
mischung, die aus L5sungsmittel, gel<5stem Isocyanat, Phosgen, Chlorwasser- 
stof f sowie Nebenprodukten der Phosgenierung besteht, im Kxeislauf , vor- 
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zugsweise in einem Druckmischkreis, mitt els einer Umwiilzpumpe oder vor- 
zugsweise auf grand der Dichteunterschiede durch Naturumlauf gefuhrt, 
wobei die ruckgefuhrte Reaktionsmischung teilweise liber eine Pumpe und 
DUse in die Misch- und Reaktionszone eingeleitet wird. Uber den Kreislauf- 

Q5 strom wird der Reaktionsmischung frisches Phosgen und gegebenenf alls 

lSsungsmittelhaltiges Riosgen zugemisdit, wobei nach einer vorteilhaf ten 
Ausgestaltung des Verfahrens das frische Riosgen, vorzugsweise in flus- 
siger Form, zusammen mit dem rttckgefuhrten und gereinigten Phosgen aus 
der Chlorwasserstoffabtrennung in den Uber die Diise fuhrenden Teilstrom 

10 der Reaktionsmischung einverleibt wird. Das Amin oder vorzugsweise die 
AminlSsung wird uber die DOse in die Reaktionsmischung eingeleitet, Ein 
der gesamten Fliissigkeitsbeschickung entsprechender Vo lumens trom an 
Reaktionsmischung wird dem Kreislauf als Produktlosung zur weiteren 
Aufarbeitung und Isolierung des Isocyanats entnommen. Zur Abtrennung des 

15 bei der Phosgenierung frei werdenden Chlorwasserstof f s ist ein Entgasungs- 
raum im Kreislauf erf orderlich, mit dessen Hilfe der Chlorwasserstof f ge- 
halt der Reaktionsmischung vor der Aminzugabe auf weniger als 0,5 Gew.-X, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,4 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 0,3 Gew.-Z, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, erniedrigt wird. 

20 

Wird die Reaktionsmischung nach dem Prinzip des Naturumlauf s gefSrdert, so 
ist es zweckmafiig, wenn der zylinderf ormig ausgebildete Apparateteil zwi- 
schen Diise und Entgasungsraum, in dem der Kreislauf strom senkrecht aufsteigt, 
eine Lange von 5 bis 25 m, vorzugsweise 10 bis 15 m und einen davon nahezu 
25 unabhangigen Innendurchmesser von 5 bis 150 cm, vorzugsweise 10 bis 100 cm, 
besitzt. Auf die in der Abbildung gezeichnete Umwalzpumpe 18 kann dann ver- 
zichtet werden. 

Die kontinuierlich von Chlorwasserstoff gereinigte Reaktionsmischung ent- 
30 halt somit zweckmSfiigerweise pro 100 Gew. -Telle Reaktionsmischung 9,5 bis 
86, vorzugsweise 40 bis 50 Gew. -Telle LSsungsmittel, 4 bis 40, vorzugs- 
weise 20 bis 30 Gew .-Telle organisches Isocyanat, 10 bis 50, vorzugsweise 
20 bis 40 Gew. -Telle Phosgen und 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,01 bis 
0 % 4 Gew. -Telle Chlorwasserstoff. 

35 

Das Vo lumen des Reaktionskreislauf s wird in seinen GroBenabmessungen so 
ausgelegt, dafl mittlere Verweilzeiten von etwa einer Minute bis einer 
Stunde, vorzugsweise 5 Minuten bis 0,5 Stunden, bezogen auf den Volumen- 
strom der ausgetragenen Produktlosung, eingestellt werden konnen. 

40 

Die Reaktionsmischung wird in einer solchen Menge im Kreislauf gehalten, 
dafi das Volumenverhaltnis der Gesamtmenge aus der im Kreislauf gefuhrten 
Reaktionsmischung plus zugesetztem Phosgen plus gegebenenf alls zugesetz- 
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tern lSsungsmittelhaltigem Phosgen zur Menge an zugefuhrter Amlnlosung 
300 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise 100 : 1 bis 5 : 1 betreigt. 

Der Anteil des aus im Kreislauf gefuhrten Reaktioasmischung, zugefuhrtem 
05 Phosgen und gegebenenf alls zugegebenem losungsmittelhaltigem Phosgen be- 
stehenden Reaktionsgemisches, der uber die Diise gefUhrt wird, kann zwi- 
schen 5 und 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 und 50 Gew.-%, des gesamten in 
den Reaktions kreislauf gegebenen Reaktionsgemisches ausmachen. Im Extr em- 
fall kann das gesamte Reaktionsgemisch uber die Diise gefahren werden. Der 
10 durch die DUse geleitete Anteil des Reaktionsgemisches wird stark be- 
schleunigt, so dafl er mit hbher Relativgeschwindigkeit zum Inhalt des 
Reaktions rohres als Treibstrahl aus der DUse austritt. Durch Zufuhren bis 
an die Diisenaustrittsstelle wird die Amlnlosung mit der Reaktionsmischung 
in aujSerst kurzer Zeit intensiv vermischt. 

15 

Urn optimale Reaktionsgeschwindigkeiten und Isocyanatausbeuten zu erhal- 

ten, wird zweckmSLBigerweise in der Misch- und Reaktionszone ein Energie- 

3 

dissipationsdichte von 5 bis 1000, vorzugsweise von 50 bis 400 kJ je m 
riickgefuhrter Reaktionsmischung plus zugefuhrter AminlSsung eingestellt. 

20 Diese Energiedissipationsdichte wird erzeugt, wenn man den durch die Diise 
gefuhrten Anteil der Reaktionsmischung mit einer Dusenaustrittsgeschwin- 
digkelt von 1 bis 60 m/sek, vorzugsweise 20 bis 40 m/sek, und das Amin 
bzw. die Aminiasung mit einer Austrittsgeschwindigkeit von 0,3 bis 
30 m/sek, vorzugsweise 5 bis 20 m/sek durch das Aminzuleltungsrohr der 

25 Misch- und Reaktionszone zufUhrt. Die Misch- und Reaktions zone ist gekenn- 
zeichnet durch den beschleunigten Massenstrom von riickgefuhrter Reaktions- 
mischung und zugefuhrter Aminldsung sowie dem darin eingemischten Massen- 
strom des Kreislauf s, wobei die vereinigten Flttssigkeitsstrbme die oben 
angegebenen Energiedissipationsdichten aufweisen» Die Misch- und Reak- 

30 tionszone hat elnen mittleren Durchmesser, der dem 3— bis 30— fachen, vor- 
zugsweise 10- bis 25-fachen des mittleren Durchmessers des Treibstrahles 
der Reaktionsmischung entspricht. Dnter mittlerem Durchmesser des Treib- 
strahles ist der Durchmesser eines fl&chengleichen Kreises zu vers ten en, 
der aus den Que rschnittf ISchen der Diisenof f nungen, beispielsweise von 

35 Ring- oder Schlitzdiisen, der Mischzone ermittelt wird. Die Misch— und 
Reaktionszone kann einen konstanten oder sich in der Stromungsrichtung 
veranderten Querschnitt haben. Die Misch- und Reaktionszone kann in ver- 
schiedenen Formen gestaltet werden, wobei diese Form zweckmSBigerweise 
der verwendeten Diisenform angepafit wird. Im allgemeinen verwendet man 

40 Kegel segment e oder vorzugsweise zylindrische Rohre, sofern die Misch- und 
Reaktionszone als zylindrisches Rohr ausgestaltet ist, soil ihre Lange 
das 1- bis 20-fache, vorzugsweise das 1,5- bis 5-fache Ihres Durchmessers 
betragen. Sofern die Misch- und Reaktionszone keinen kreisf ormigen oder 
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uber ihre Latige keinen konstanten Querschnitt aufweist, soil ihre Lange 
das 1- bis 20-fache, vorzugsweise das 1,5- bis 5-fache des hydraulischen 
Durchmessers betragen. Uater hydraulischem Durchmesser 1st der Durch— 
messer eines zylindrischen Rohres zu verstehen, das bei gleichen durchge- 
G5 setzten Mengen und gleicher Lange den gleichen Druckverlust zelgt wie die 
betreffende Misch— und Reakt ions zone • 

Die Misch- und Reakt ions zone 1st Tell des Reaktionskreislaufvolumens , des- 
sen GroBe durch die vorstehend genannten mittleren Vezweilzeiten gekenn- 
10 zeichnet 1st. Die Misch- und Reakt ions zone mufl nicht notwendigerweise als 
ein separates Reaktionsgef 3JB ausgef iihrt werden, sondem kann z.B. auch 
als Reaktionsrohr ausgebildet und Tell des Kreislauf-Leitungs systems 
sein. 

15 Der Entgasungsraum zum Entweichen des bei der Riosgenierung entstehenden 
Chlorwasserstof f s 1st zweckma\Bigerweise uber dem Reakt ionsraum ange- 
ordnet. Wird als Reakt ionsraum ein separates Reakt ionsgefa"fi verwendet, so 
bietet es sich an, als Entgasungsraum den Oberteil dieses GefSBes zu ver- 
wenden und das Riosgen und LSsungsmitteldampf e enthaltende Chlorwasser- 

20 s toff gas an dieser S telle abzuziehen. Statt des sen kann jedoch auch ein 
separates EntgasungsgefSfi im Kreislauf system dem Reaktionsraum nachge- 
schaltet sein. 

Eine bevorzugte Ausfuh rungs form des erf indungsgemafien Herstellungsverf ah— 
25 rens wird anhand der Figur des Verf ah r ens schema s nochmal naher erlautert: 

In der Figur bedeuten 

1 Zuleitung fur Amin 

30 2 Zuleitung fur Losungsmittel 

3 Zuleitung f Ur aminhaltiges Losungsmittel 

4 Kreislauf leitung fiir Reaktionsmischung 

5 Kreislaufleitung fiir tiber die (Treibstrahl)diise ruckgefuhrte Reak- 
tionsmischung 

35 5 T Kreislaufleitung fiir ruckgefuhrte Reaktionsmischung 

6 Ableitung fiir Chlorwasserstof f, Fhosgen und Losungsmitteldampf e 

7 Ableitung fiir Chlorwasserstof f 

8 Riickleitung fiir Fhosgen und kondensiertes Losungsmittel 

9 Ableitung von ProduktlSsung zur Isolierung des Isocyanates 
40 10 Zuleitung fiir Riosgen 

11 Mischbehalter 

12 Dosierpumpe 

13 Duse (Treibstrahlduse) 
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14 Mlsch- und Keaktionszone 

15 Entgasungsraum 

16 Rektlf ikationskolonne 

17 X Umwalzpumpen 

18 J 

19 WErmeaustauscher 
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Durch die Kreislauf leitungen 4, 5 und 5', die mindestens mit soviel Reak- 
tionsmischung gefiillt sind, dafl die TreibstrahldUse 13 vollstandig in die 
Laktionsmischung eintaucht, wird Uber die Umwaizpumpe 17, den Varmeaus- 
tauscher 19 und die Treibstrahlduse 13 sowie gegebenenf alls die ^walzpum- 
pe 18 Reaktionsmischung im Kreislauf gefuhrt, wobei gegebenenf alls lo- 
sungsmittelhaltiges Fnosgen durch die RUckleitung 8 und frisches PboSgen 
Uber die Zuleitung 10 und RUckleitung 8 der Reaktionsmischung zugemischt 
wird. Die Reaktionsmischung der Kreislauf leitung 5 wird geteilt in Teil- 
strLe 5' und 5. Der Teilstrom 5 wird direkt uber die Kreislauf leitung 5, 
die Umwaizpumpe 17, dem Warmeaustauscher 19, angereichert mit frischem 
und rUckgefUhrtem Fhosgen der Dttse 13 zugef Uhrt und stark beschleuuigt in 
20 Fom eines Treibstrahls in die Reaktionsmischung eingediist <~ 
uber die Kreisleitung 5' gefuhrten anderen Teilstrom Uber die Ableitung 9 
isocyanathaltige Reaktionsmischung entnommen wird. Durch die ^leitung 
wird Amin und durch die Zuleitung 2 Losungsmittel in den Mischbehalter 11 
gefiillt. Die Aminlosung wird Uber die Dosierpumpe 12 durch die Zulei- 
25 tung 3 elngebracht und mit der Reaktionsmischung in der Misoh- und Reak- 
tionszone 14 intensiv gemischt und sur Reaktion gebracht. Durch die Ablei- 
tung 6 entweicheu aus dem Entgasungsraum 15 die flUchtigen Bestandteile , 
uanlich Cblorwasserstoff , teilweise UberschUssiges Phosgen und Losungs— 
mLtteldampf , in eine Rektif ikationskolonne 16. Das L8sungsmittel und Fnos 
30 gen wird dort gereinigt und durch die Ruckleitung 8 in ^ 

Lschung eingeleitet, wMhrend der gasfarmige Oilorwasserstof f uber die Ab- 
leitung 7 abgefUhrt wird. Die nach dem erf indungsgemMBen Verfahren herge- 
stellte isocyanathaltige Reaktionsmischung wird durch die Ableitung von 
Produktlosung 9 abgezogen und mit Hilf e von ublichen Reinigungsmethoden 
35 zu Isocyaiiaten auf gearbeitet • 

Das erf indungsgemafle Verfahren wird durch die folgenden Beispiele er- 
lautert. 

40 Beispiele 1 bis 5 

Die Verfahrensanordnung ist aus der Figur zu ersehen. Als Druckmisch- 
kreis 4, 5, 5' wurde ein Reaktionsrohr von 100 mm Durchmesser und einem 
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Volumen von 160 1 verwendet. Der Entgasungsraum bestand aus einem Behalter 
mit einem Volumen von 1000 1, der zu 5 bis 60 Vol.-% mit Reaktionsmischung 
gefullt war. Die Reaktionsmischung wurde uber die Kreislauf leitungen 4, 5 und 
5' nach dem Naturumlauf prinzip gefordert. Die Umwalzpumpe 18 erUbrigte sich 

05 daher. Das flttssig zugefilhrte Frischphosgen wurde mit ruckgef uhrtem Pfaosgen 
gemischt uber die Riickleitung 8 der Reaktionsmischung zwischen Umwalzpum- 
pe 17 und Warmeaustauscher 19 einverleibt. Die Reaktionsmischung der Kreis- 
laufleitung 5 wurde mit einer Kreiselpumpe 17 beschleunigt und durch eine 
Treibstrahldiise, die einen Innendurchmesser von 6 bis 16 mm aufwies und in 

10 die Reaktionsmischung eintauchte, eingediist. Die Aninlosung wird durch 

ein Zuleitungsrohr von 2 bis 4 mm Durchmesser dem Treibstrahl einverleibt. 
Zu Beginn der ttasetzung wird der Druckmischkreis mit Phosgen gesSttigtem 
Honochlorbenzol beschickt. 

15 Die zur Herstellung der Isocyanate verwendeten Amine, die Durchflufimengen, 
Reaktionsbedingungen und Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengefaB t • 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Isocyana- 
ten durch Umsetzung von organischen Aminen mit Fhosgen in Gegenwart 

05 von organischen L8sungsmitteln unter Druck bei erhShter Temperatur, 

wobei die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf gefuhrt wird, da- 
durch gekennzeichnet , dafl der Chlorwasserstoff gehalt der Reaktions- 
mischung vor der Aminzugabe gleich oder kleiner als 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, ist und das 

10 MolverhSltnis von Fhosgen zu NH^Gruppe der organischen Amine 12 bis 

200 : 1 betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl der Chlor- 
wasserstoffgehalt der Reaktionsmischung von 0,01 bis 0,4 Gew.-%, be- 

15 zogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Umsetzung 
in einem Druckmischkreis durch gefuhrt wird. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Reaktions- 
mischung auf gr und der Dichteunterschiede im Kreislauf gefuhrt wird. 



25 



5*. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Reaktions- 
temperatur 100 bis 220°C betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl der Druck 5 
bis 100 bar betrMgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl lOO Gew.-Teile 
30 der riickgefuhrten Reaktionsmischung enthalten: 

9,5 bis 86 Gew.-Teile organisches Losungsmittel, 

4 bis 40 Gew.-Teile organisches Isocyanat, 

10 bis 50 Gew.-Teile Fhosgen und 

0,01 bis 0,5 Gew.-Teile Chlorwasserstoff. 



35 



8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl das Volumenver- 
haitnis der Gesamtmenge aus zugesetztem Fhosgen, zugesetztem losungs- 
mittelhaltigem Fhosgen und der im Kreislauf gefiihrten Reaktionsmi- 
schung zu zugefuhrtem Amin oder Aminlosung 300 bis 1 : 1 betragt. 



40 



BASF Aktiengesellschaft 



- 14 - 



0.^3 <fgQ%*S s 



9. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man als organi- 
sche Amine aliphatische, cycloaliphatische, aliphatische-aromatis<±ie, 
aromatische Mono-, Di- und/oder Polyamine verwendet. 

05 10. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafi man als organi- 
sche Amine 1,6-Hexamethylen-diamin, Mischungen aus 1,6-Hexamethylen-, 
2-Methyl-l ,5 -pentamethylen- und 2-Ethyl-l,4-butylendiamin, 3-Amino- 
methyl-S^^-trimethylcyclohexylamin, 2,4 f -, 4,4'-, 2,2 '-Diamino-di^ 
phenylmethan oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Isome- 

10 ren, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin oder der en Gemische, Polyphenyl-poly- 

methylen-polyamine oder Mischungen aus Diamino-diphenylmethanen und 
Polyphenyl— polymethylen-polyaminen verwendet. 

Zeichn. 

15 
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